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摘要:开展了动物内脏中 14种酞酸酯类(PAEs)环境激素残留的气相色谱-电子轰击离子源质谱(GC-EI/MS)分析
方法的研究 , 优化与选择了动物内脏样品的前处理条件。动物内脏样品经正己烷-二氯甲烷(体积比为 1∶1)混合提
取剂超声提取 、Florisil硅土固相萃取柱净化与乙酸乙酯-正己烷(体积比为 2∶3)混合洗脱剂洗脱和浓缩后 , 以邻苯
二甲酸二苯基酯(DPhP)为内标物 , 采用 GC-EI/MS的选择离子检测方式(SIM)进行定性和定量分析。当猪肝样
品的加标浓度水平为 100, 200, 400 μg/kg时 ,加标回收率为 60%～ 110%,相对标准偏差为 0.8%～ 10.3%。除邻苯
二甲酸二甲氧基乙酯(DMEP)与邻苯二甲酸二(2-乙氧基乙基)酯(DEEP)的方法检出限(MDL)分别为 3.30
μg/kg与 2.25 μg/kg外 , 其余 12种 PAEs的 MDL均不大于 1.74μg/kg;线性范围为 50.0 ～ 800.0 μg/kg, 相关系
























TheKeyLaboratoryofAnalyticalSciencesoftheMinistryofEducation, Xiamen361005 , China;




















壤 、底泥 、水体 、生物 、空气及大气沉降物等环境介质
中 ,国内外环境科学工作者称它为 “第二个全球性
的多氯联苯 (PCB)污染物 ”。美国环保总局 (US-




























































试剂 (美国 Tedia公司);无水 Na2SO4(分析纯),
600 ℃马弗炉中烘烤 4 h除水;Florisil硅土(分析
纯), 100 ～ 200目 , 600℃马弗炉中烘烤 4 h,使用前
于烘箱中 140℃烘 2h,加 3%超纯水去活 。
　　酞酸酯类标准物质:DMP(99.0%)、间苯二甲
酸二甲酯(dimethylisophthalate, DMIP, 99.0%)、
DEP(98.5%)、邻 苯二甲酸 二烯丙 酯 (dialyl














用匀质机匀浆 。准确称取样品 3.00 g于 100 mL锥
形瓶中。用 15 mL正己烷 -二氯甲烷(体积比为 1∶
1)混合提取剂浸泡 30 min后 ,超声提取 15 min,转
移出上层混合提取液 ,其残渣再用 15 mL混合提取
剂超声提取 15 min。合并两次混合提取液 ,加入适
量无水 Na2SO4除水后 ,氮吹浓缩至小于 0.5mL。
　　净化:在 20 cm×1.5cm玻璃色谱柱内填入适
量的脱脂棉 , 然后依次填入 1.0 cm高的无水
Na2SO4 、5.0gFlorisil硅土和 1.0 cm高的无水
Na2SO4。用 10mL正己烷淋洗该柱 ,再将浓缩后的
混合提取液转移至此柱内 ,用 30mL乙酸乙酯-正己
烷(体积比为 2∶3)混合洗脱剂洗脱 ,收集洗脱液 ,氮
吹浓缩至近干 ,再用正己烷将其溶解和转移至一小




mm×0.25 μm);载气 He(﹥ 99.999%);柱头压
77.2 kPa;载气恒线速度 36.8 cm/s;不分流进样
1.00 μL;进样口温度 280 ℃。柱升温程序:120 ℃,
以 10 ℃/min升至 220 ℃(保持 3.5 min),再以 30
℃/min升至 235 ℃(保持 2 min), 接着以 10
·281·
色 谱 第 26卷
℃/min升至 250℃(保持 8min),最后以 30℃/min
升至 290 ℃(保持 10 min)。
　　EI/MS分析条件:接口温度 260 ℃;离子源真
空度 0.40 mPa;离子源温度 230 ℃;电离能量 70
eV;灯丝电流 60 μA;检测器电压 1.05 kV;溶剂延


















氯甲烷为混合提取剂时 ,当 14种 PAEs标准物质的

































1 DMP 19.0 27.4 22.6 53.0 58.7 58.5 56.2 59.1
2 DMIP 36.9 11.8 24.7 71.3 70.3 68.5 67.1 66.5
3 DEP 64.7 30.6 43.1 81.8 79.5 78.4 79.3 70.1
4 DAP 64.7 30.7 46.4 85.1 85.5 83.7 82.8 87.0
5 DPrP 73.0 64.8 59.6 91.2 88.3 85.6 87.2 86.5
6 DIBP 91.0 80.2 81.6 92.8 94.3 94.6 99.0 111.7
7 DBP 95.8 89.9 90.6 93.1 96.2 96.9 100.6 113.2
8 DMEP 34.6 29.5 34.0 82.8 82.0 64.8 17.0 ND1)
9 DEEP 62.3 10.8 57.2 105.0 96.2 74.8 22.0 ND
10 DPP 82.1 82.7 74.7 97.9 101.0 96.0 92.6 86.7
11 BBP 77.2 63.0 51.5 94.9 93.0 92.3 94.2 84.1
12 DCHP 84.5 93.9 91.9 106.4 90.1 79.6 80.4 88.2
13 DEHP 74.3 103.1 100.2 99.7 119.1 114.9 116.5 118.2













剂时 , DMP、DMIP、DEP、DAP以及 DMEP的加标
回收率很低;而采用乙酸乙酯作洗脱剂时 , 14种
PAEs的加标回收率除了 DMP和 DMIP小于 80%




比的乙酸乙酯-正己烷(体积比分别为 1∶9, 1∶4, 3∶7
和 2∶3)混合洗脱剂的洗脱效率 。实验结果表明 ,当
乙酸乙酯 -正己烷的体积比为 1∶9和 1∶4时 , DMEP
和 DEEP的加标回收率均小于 30%;而乙酸乙酯-正
己烷的体积比为 2∶3时 , 14种 PAEs的加标回收率
基本满足痕量 PAEs分析要求(见表 1),然而随着
乙酸乙酯比例进一步的增大 , 14种 PAEs残留的加
标回收率变化不大。综合以上实验结果 ,确定采用











　第 3期 林竹光 ,等:气相色谱-质谱法同时测定动物内脏中的 14种酞酸酯类环境激素残留
的色谱峰强度增大 ,而且还消除了样品基体中其他
共存组分产生的影响 ,提高了分析方法的选择性和
灵敏度 。 14种 PAEsGC-EI/MSSIM分析的色谱保
留时间(tR)及特征离子(m/z)的选择结果见表 2。





No. PAE tR/min Characteristicions(m/z)
1 DMP 5.28 163, 194
2 DMIP 5.97 76, 120, 135, 163
3 DEP 6.75 105, 149, 150, 177
4 DAP 8.41 104, 132, 149, 189
5 DPrP 8.68 104, 121, 149, 150, 209
6 DIBP 9.63 104, 149, 150, 205, 223
7 DBP 10.64 149, 150, 205, 223
8 DMEP 11.07 76, 104, 149
9 DEEP 12.65 76, 149, 193
10 DPP 13.32 149, 150, 237
11 BBP 16.45 149, 150, 206
12 DCHP 19.00 149, 150, 167, 249
13 DEHP 19.28 113, 149, 150, 167, 279
IS DPhP 19.50 77, 153, 225, 226
14 DOP 23.63 149, 150, 279
　　实验表明 ,所采用的样品前处理方法和分析方























控制:取 5个干燥且干净的 100 mL的空锥形瓶 ,不




检测到的 DIBP, DBP及 DEHP的含量仍分别高达
81, 125, 198 μg/kg,其相对标准偏差(RSD)分别为









No. PAE Regressionequation r MDL/(μg/kg)
1 DMP y=0.5532x+0.0508 0.9997 1.19
2 DMIP y=1.3170x-0.0187 0.9999 1.74
3 DEP y=0.8203x-0.0712 0.9996 0.62
4 DAP y=0.3823x+0.0045 0.9999 1.25
5 DPrP y=1.1314x+0.0673 0.9998 0.60
6 DIBP y=1.1201x+0.1152 0.9994 0.50
7 DBP y=1.0120x+0.1098 0.9997 0.55
8 DMEP y=0.1554x-0.0086 0.9998 3.30
9 DEEP y=0.2111x+0.0007 0.9998 2.25
10 DPP y=1.1311x+0.0725 0.9994 0.48
11 BBP y=0.5265x+0.0187 0.9998 0.67
12 DCHP y=1.0553x+0.0373 0.9999 0.60
13 DEHP y=1.0909x+0.1246 0.9998 0.67






50.0 ～ 800.0 μg/kg)的 14种 PAEs混合标准溶液




的检出限(MDL)见表 3。其中 , MDL以取猪肝样品
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≥ 3计算。从表 3可以看出 , 在 50.0 ～ 800.0
μg/kg范围内 , 14种 PAEs都呈现出良好的线性关
系 , r为 0.999 4 ～ 0.999 9。除了 DMEP和 DEEP
的 MDL分别为 3.30μg/kg和 2.25μg/kg外 ,其他
12种 PAEs的 MDL均不大于 1.74 μg/kg。DIBP,
DBP和 DEHP的 MDL已经扣除其全程空白值 。
2.5　加标回收率及相对标准偏差
　　称取 3.00 g猪肝样品(因缺乏空白样品 ,因此
首先分析并计算该样品中所含 PAEs的含量 ,并在
进行平均加标回收率计算时扣除),分别添加相当
于样品含 100, 200, 400 μg/kg的 14种 PAEs混合
标准溶液 ,然后按照 “ 1.2”节的步骤进行 5次平行
分析 ,计算得到的平均加标回收率(R)和 RSD见表






是因为 DMP和 DMIP的极性偏大 , 因而不利于提
取和洗脱。其余 12种 PAEs在 3种浓度水平下的
加标回收率为 75%～ 110%, RSD≤8.7%。














1 DMP 63.8 9.8 62.6 8.8 60.7 5.8
2 DMIP 71.5 10.3 73.6 7.4 69.0 3.4
3 DEP 82.6 2.8 84.1 3.9 75.8 4.2
4 DAP 84.1 2.2 85.6 4.1 84.6 2.7
5 DPrP 90.1 4.4 89.7 4.0 86.9 2.6
6 DIBP 94.4 8.7 83.7 2.3 100.1 7.1
7 DBP 82.1 5.6 94.9 2.9 86.7 5.4
8 DMEP 81.5 6.9 74.4 8.7 81.1 1.4
9 DEEP 98.8 4.7 95.0 2.5 93.4 2.5
10 DPP 95.2 3.1 95.3 2.6 95.1 1.2
11 BBP 91.7 2.9 93.8 4.4 94.9 1.2
12 DCHP 96.8 3.5 95.7 2.4 97.4 1.4
13 DEHP 99.8 5.6 82.5 7.3 110.7 8.6
14 DOP 99.0 5.7 95.7 4.7 98.8 0.8
2.6　动物内脏样品的分析
　　将所建立的 GC-EI/MSSIM分析方法应用于 6
种动物内脏样品(猪肝 、鸭肝 、鸡肝 、牛肝 、猪心和鸭
心)中 14种 PAEs残留的分析 ,所选用的动物内脏
样品均采购于厦门当地超市及市场 ,分析结果见表
5。在 6种动物内脏样品中均检测出 DIBP, DBP和
DEHP残留 , 部分样品中还检测出痕量的 DEP,





















1 DMP -2) - - - - -
2 DMIP - - - - - -
3 DEP 0.39 - - 3.24 0.76 0.75
4 DAP 1.85 - - - -
5 DPrP 1.78 - - 0.41 - -
6 DIBP 9.85 20.26 7.28 57.78 20.37 34.72
7 DBP 6.90 15.63 6.94 41.34 17.60 39.04
8 DMEP - - - - - -
9 DEEP - - - - - -
10 DPP - - - - - -
11 BBP 1.20 - - - - -
12 DCHP - - - - - -
13 DEHP 34.84 24.66 17.34 91.74 82.12 74.92
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